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Patentanspruche: 

1, Verfahren zur Herstellung waBriger Dispersio- 
nen von in Vermischung mit sauren, wasserioslichen 5 
Harterzusatzen hartbaren Copolymeren durch Auf- 
pfropfen von Vinyiesiern auf Polyvinylalkohol, 
dadurch gekennzeichnet, daB in waBriger 
Dispersion 

10 

A. 2—14 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
Gesamtpfropfcopolymeren, eines Polyvinylai- 
kohols mit einem Hydrolysegrad von 
74—97 MoL-%, mit 

B. 98—86 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 15 
Gesamtpfropfcopolymeren, eines :Gemisciies 
aus 

a. mindestens 70 Gew.-% eines oder mehre- 
rer Vinylester mit I bis 18 C-Atomen im 
Saurerest, 20 

b. 0.01—5 Gew.-% damii copolymerisierba- 
rer Monomeren mit mindestens 2 ethyle- 
nisch ungesattigten Doppelbindungen und 

c. gegebenenfalls weiteren, damit copolyme- 
risierbaren Monomeren, wobei die Summe 25 
der Komponenten b und c hochstens 30 . 
Gew.-o/o und die Summe der Komponenten 

a, b und c 100 Gew.-Vo betragt. 

bei Temperaturen zwischen 30 und 80'' C mittels 30 
Radikal-Kettenstarterzu vorvemetzten Pfropfcopo- 
lymer-Dispersionen umgesetzt werden, 

2. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten 
waBrigen Dispersionen unter Zusatz wasserloslicher 
Sauren mit einem pKs unter 0 und/oder Chrom(IIl)- 35 
und/oder Aluminium- und/oder Eisen- und/oder 
Zirkonylsaize einbasischer Sauren mit einem piCs 
unter 0 als Klebemittel. 



40 



WaBrige Polyvinylesterdispersionen weisen als K.leb- 
stoffe eine ganze Reihe vorteilhafter Eigenschaften auf, 
wie gute Haftfestigkeit, schnelles Abbinden, farbloses 45 
Klebefugen und gute Verarbeitbarkeit Bedingt durch 
den Gehalt der Dispersionen an hydrophilen Schutzkol- 
loiden haben Verklebungen. die mit solchen Dispersio- 
nen hergestelli werden, allerdings nur geringe Wasser- 
festigkeiL so 

Bisher hat es nicht an Versuchen gefehlt, diese 
Wasserfestigkeit zu verbessern. So wurden Resorcin-, 
Phenol- und Harnstofformaldehydharze den Dispersio- 
nen zur Verbesserung der Wasserfestigkeit von 
Verklebungen zugegeben. Die Harzzugaben zielen 55 
darauf ab, die Hydrophilie der Schutzkolloide zu 
vermindern und auf diese Weise ein Aufquellen der 
Klebeverbindungen in Wasser zu verringem. Neben 
Verbesserung der Wasserfestigkeit werden bei diesen 
Systemen allerdings nur kurze Topfzeiten erreicht. 60 

Ein anderer Weg zur Verminderung der Wasseremp- 
findlichkeit des Schutzkolloids bei Polyvinylesterkleb- 
stoffen wird in der DE-OS 15 94 194 beschriiten, in der 
eine Polyvinylacetat-Homo- oder Copolymerdispersion 
im Gemisch mit 2 bis 12 Gew.-% Polyvinylalkohol als 65 
Schutzkolloid in Vermischung mit sauren Metalisalzhar- 
lern beschrieben wird. Vorzugsweise werden Chromni- 
tral und -perchlorat bzw. Aluminiumchlorid und -nitrat 



verwendet. Die freien Sauren sind als Hartezusaize in 
diesen Mischungen ungeeignet 

Aufgabe der Erfindung war es somit, ein Klebemittel 
zu finden, dessen Polymerdispersionskomponente weit- 
gehend von den negativen Wirkungen des Schutzkolloi- 
des befreit ist und als dessen Hartungskomponente sich 
neben speziellen Salzen auch freie Sauren eignen. 

In dir FR-PS 11 81 893 ist eine Pfropfung von 
Monomeren, z- B. von Vinylestem, auf Polymere in 
festem Zustand, z.B. auf Filme, Faden, Gewebe und 
Formkorper aus verschiedenen Polymeren, wie u. a. 
auch aus Polyvinylalkohol, beschrieben, urn einen 
Oberzug durch gleichmaBige Pfropfung auf die 
Oberflache des Polymeren zu erreichen. Hierzu werden 
die Polymeren gegebenenfalls nach Vorbehandlung mit 
einem quellend wirkenden Losungsmittel gleichzeitig 
einer Strahlung, die eine Polymerisation auslosen kann, 
und Dampfen der Monomeren in der Weise ausgesetzt, 
daB die Dampfe sich nicht auf dem Polymeren 
niederschlagen (kondensieren). Ein derartiges Verfah- 
ren liefert allerdings keine waBrigen Disperionen. 

In der US- PS 34 97 521 wird die Herstellung waBriger 
Dispersionen von Vinylacetatpolymerisaten beschrie- 
ben, bei der Vinylacetat in Gegenwart von teilverseif- 
tem Polyvinylacetat als Dispergierhilfsstoff in waBriger 
Emulsion polymerisiert wird und als Polymerisationsini- 
tiator eine Kombination aus a) Wasserstoffperoxid/ 
Zinkformaldehydsulfoxylat und b) einem monomeriosli- 
chen Peroxid eingesetzt wird. Der Ersatz des spezifi- 
schen Redox-Initiators a) durch ein anderes Redox-Sy- 
stem ergibt allerdings eine deutliche Verschlechterung 
der Produkte hinsichtlich ihrer Klebefestigkeit bei 
Holzverleimungen. Vorvernetzte Pfropfcopolymerisate 
werden dort uberhaupt nicht in Betracht gezogen. 

Zudem kann mit dem dortigen Initiatorsystem die 
vorliegende Aufgabe ebensowenig gelost werden wie 
mit dem gemaQ US^PS 23 88 602 bevorzugten Wasser- 
stoffperoxid Oder den dort genannten dlloslichen 
organischen Peroxiden (vgl. Vergleichsversuche A und 
B). 

In der DE-OS 21 48 458 wird die Herstellung 
silanolgruppenhaltiger Vinylestercopolymerdispersio- 
nen beschrieben, die sich fiir die Anwendung auf 
mineralischen Untergriinden eignen. 

^ Die DE-OS 21 39 856 beschreibt wSBrige Pfropfcopo- 
lymerdispersionen, die durch Aufpfropfen spezieller 
Acrylamidmonomeren. z. B. Diacetonacrylamid, auf 
dispergierte Polymerisate erhalten werden, Daraus 
hergestellte Filme sollen bei Zutritt von Feuchtigkeit 
keine Blasen werfen. 

Keine dieser Druckschriften gibt Hinweise, daB 
vorvernetzte, auf Polyvinylalkohol gepfropfte Vinyl- 
estercopolymerisate die hier gestellten Aufgaben losen 
konnten. 

Gegenstand der Erfmdung ist ein Verfahren zur 
Herstellung waBriger Dispersionen von in Vermischung 
mit sauren, wasserioslichen Harterzusatzen hartbaren 
Copolymeren durch Aufpfropfen von Vinyiesiern auf 
Polyvinylalkohol, das dadurch gekennzeichnet ist. daB in 
waBriger Dispersion 

A. 2—14 Gew.-%. vorzugsweise . 3— 10 Gew.-o/o, 
bezogen auf das Gewicht des Gesamtpfropfcopoly- 
meren, eines Polyvinylalkohols mit einem Hydroly- 
segrad von 74-97 Mol-%, vorzugsweise 81—94 
Mol-Vo. mit 

B- 98 — 86 Gew.-o/o. vorzugsweise 97 — 90 Gew.-o/o. 
bezogen auf das Gewicht des Gesamtpfropfcopoly- 
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meren. eines Gemisches aus 

a. mindestens 70 Gew.-% eines oder mehrerer 
Vinylestermit 1 bis I8C-Atomen im Saurerest, 
vorzugsweise Vinylacetat, 

b. 0»01— 5 Gew.-% damit copolymerisierbarcr 
Monomeren mit mindestens 2 ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindungen, vorzugswei- 
se Triallylcyanurat und LC tZA 

c gegebenenfalls weiteren, damit copolymeri- 
sierbaren Monomeren, wobei die Summe der 
Komponenten b und c hochstens 30 Gew.-% 
und die Summe der Komponenten a, b und c 
lOOGew,-% betragt, 

bei Temperaturen zwischen 30 und SO'^C mittels 
Radikai-Kettenstarter zu vorvernetzten Pfropfcopoly- 
mer-Dispersionen umgesetzt werden, sowie deren 
Verwendung unter Zusatz wasseHoslicher Sauren mit 
einem pFCs unter 0 und/oder Chrom(HI)- und/oder 
Aluminium- und/oder Eisen- und/oder Zirkonylsalze 
einbasischer Sauren mit einem pKs unter 0 als 
ICiebemittel mit erhohter Wasserfestigkeit und langsa- 
merTopfzeiL 

Oberraschenderweise ist es bei Verwendung dieser 
vorvernetzten Pfropfcopolymerisate, die Polyvinylalko- 
hol nicht im Gemisch mit der Polymerkomponente, 
sondem vielmehr die Polymerkomponenten — uber- 
wiegend auf Polyvinylalkohol aufgepfropft — enthalten. 
moglich, eine Erhohung der Wasserfestigkeit und 
habere NaBbindefestigkeit durch Behandlung mit freien 
Sauren zu erreichen und damit wasserfeste Klebesyste- 
me anzubieten, die Topfzeiten uber 4 Wochen erreichen. 

Als Pfropfgrundlage fur die erfindungsgemaB ver- 
wendeten, vorvernetzten Pfropfcopolymerisate wird 
teilverseifter Polyvinylalkohol mit einem Hydrolisie- 
rungsgrad zwischen 74 und 87 Gew.-o/o, vorzugsweise 81 
bis 94 Gew.-o/o, verwendeL Bei der Auswahl der 
Polyvinylalkohol type muB berucksichtigt werden, daB 
das AusmaB der Pfropfungsreaktion u. a. vom Hydroli- 
sierungsgrad abhangt Ein hoher Gehalt an Restacetat- 
gruppen begiinstigt die Pfropfreaktion. Ein Zusatz 
geringer Mengen anionischer oder nichtionischer 
Emulgatoren in Mengen unter 1 Gew.-O/o der Gesamt- 
monomeren begOnstigt die Pfropfreaktion weiter. Der 
Gehalt an Polyvinylalkohol im Gesamtpfropfpolymeren 
betragt 2 bis 1 4 Ge w.-%, vorzugsweise 3 bis 1 0 Ge w.-%. 

Die Herstellung der erfmdungsgemaBen, vorvernetz- 
ten Pfropfpolymerdispersionen erfolgt unter Verwen- 
dung von Radikalkettenstartern. bei deren thermischer 
oder durch Reduktionsmittel eingeleiieter Zersetzung 
reaktive Radikale entstehea die eine Pfropfungsreak- 
tion auf Polyvinylalkohol begunstigen. Soiche Initiator- 
systeme sind organische Peroxide in Mengen von 0,1 bis 
3 Gew.-o/o. vorzugsweise 0.5 bis 2 Gew.-%, bei deren 
Zerfall hochreaktive Radikale entstehen. z. B. tert.-Bu- 
tylhydroperoxid (Methylradikal) in Kombination mit 
geeigneten Reduktionsmitteln in Mengen von 0,05 bis 3 
Gew.-%. wie Natriumformaldehydsulfoxylat Natrium- 
sulfit, Natriumhydrogensulfit, Dithionit; oder durch 
direkte Polyvinylalkoholradikalbildung mit Cer-IV- 
lonea wie Cerammoniumsulfat bzw. -nitrat, mit 
Mangan-III-lonen, wie Dimangantrisulfat in Gegenwart 
von Schwefelsaure oder Mangantriacetat, Eisen-lll- 
lonen oder Kaliumpermanganat in 0.1 bis 3-moIarer 
Losung dieser Salze. 

Fur die erfindungsgemaBe Verwendung kommen 
waQrige Dispersionen von vorvernetzten Pfropfcopoly- 
meren in Frage. bei denen Vinylester mit weiteren 
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athylenisch ungesattigten Monomeren auf Polyvinylal- 
kohol aufgepfropft sind, wobei der Anteil an einpolyme- 
risierten Vinyiestern im Polymerisat mindestens 70 
Gewichtsprozent betragt 
5 Als Vinylester eignen sich soiche von gerad- oder 
verzweigtkettigen Carbonsauren mit 1 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im Saurerest, z. B. Vinylformiat, Vinyiace- 
tat, Vlnylprdpionat, 2-Athylhexansaurevinylester. Iso- 
nonansaurevinylester. Vinyllaurat und Vinylester der 
10 VersaticsSuren, das sind synthetische. gesattigte, haupt- 
sachlich tertiare Monocarbonsauren mit 9 bis 11 
Kohlenstoffatomen bzw. 15 bis 17 iCohienstoffatomen. 
vorzugsweise aber Vinylacetat, 

Die athylenisch ungesattigten Monomeren, die mit 

15 den Vinyiestern copolymerisiert werden konnen, sind 
Acryl- oder Methacrylsaure oder deren Ester mit 
primSren oder sekundaren Alkoholen mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, wie z. B. Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butylalkohol 

20 und Gemische kurzkettiger Alkohole, 2-Athyihexyl- und 
Cyciohexyl- und Laurylalkohol; Olefine, wie Athylen, 
Propylen, Butylen; Vinylhalogenide und Vinylidenhalo- 
genide, wie Vinylfluorid, Vinyichlorid, Vinylidenfluorid, 
Vinylidenchlorid; Styrol, ol$ ungesSttigte Monocarbon- 

25 sauren mit einer Kohlenstoffkette zwischen 4 und 10 
Kohlenstoffatomen. wie Croton-, Isocrotonsaure und 
deren Ester mit Methyl-, Athyl-. Propyl-, Butylalkohol 
und Gemischen kurzkettiger Alkohole, sowie 2-Athyl- 
hexyl-, Cyciohexyl- und Laurylester oder deren Gemi- 

30 sche; (x^ ungesattigte Dicarbonsauren mit einer 
Kohlenstoffzahi zwischen 4 und lO Kohlenstoffatomen, 
wie Malein-, Fumar- und Itakons^ure und deren Mono- 
und Diester der gleichen Alkohole mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen; stickstoffhaltige, monoolefinisch 

35 ungesattigte Monomere. wie Acrylnitril. Acrylamid, 
Methacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-Methylol- 
methacrylamid, N-Methylolallylcarbamat oder N-Me- 
thyiolalkylather, Mannichbasen oder N-Methyloiester 
von N-Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid 

40 und N-Methylolallylcarbamat, in Mengen von maximal 
10 Gew.-O/o, im allgemeinen 3 bis 6 Gew.-o/o. 

AuBerdem enthalten die Pfropfcopoiymeren 0,01 bis 5 
Gewichtsprozent mindestens zwei athylenische Dop- 
pelbindungen im Molekul aufweisende Monomere, wie 

Vinylcrotonat, 
Methylenbisacrylamid, 
Triallyicyanurat, 
Hexandioldiacrylat, 
^ Pentaerythritoltriacrylat, 

Trimethylolpropantriacrylat oder auch 
Diallylphthalat, 

Triathylenglycoidimethacrylat, 
Allyiacrylat und Allylmelhacrylat. 

55 Die erfindungsgemaB verwendeten Polymerdisper- 
sionen haben einen Gesamtfeststoffgehalt von 40 bis 60 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 45 bis 55 Gewichtspro- 
zent 

Als sauere Verbindungen, die eine gute Wasserbe- 
60 standigkeit der Verklebungen bewirken. eignen sich 
wasserlosliche Salze des Chroms, Aluminiums und 
Eisens, wie z. B. Chrom(III)-nitrat, Chrom(III)-chIorid, 
Aluminiumchlorid, Aluminiumnitrat, Eisenchlorid oder 
Zirkonoxychlorid, vorzugsweise Chrom(in)-chlorid, 
^5 Aluminiumnitrat und Chromnitrat. aber auch freie 
Sauren. die einen pKs kleiner 0 aufweisen, wie 
Salzsaure. Salpetersaure, Perchlorsaure und Mischun- 
gen derselben. Die Metallsaize werden in Form ihrer 
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gesatiJgten Losung. die freien Sauren als 5 normale 
wafirige Losungen in Mengen von 0^ bis 10%, 
vorzugsweise 2 bis 8%, bezogen auf das Gewicht der 
Polymerdispcrsion, vor der Verwendung als Klebstoff- 
gemisch der Dispersion zugesetzt 

Zur Erniedrigung der Filmbildungstemperatur ist es 
in manchen Fallen ubiich, der Dispersion zusatzlich bis 
10 Gev/ichtsprozent des Polymergehaltes an 



zu 

Weichmachem oder Verfilmungshilfsmitteln zuzuset- 
zen. 

ErfindungsgemaQe Dispersionen mit vorvernetzten 
Polyvinyiaikoholpfropfcopolymeren unterscheiden sich 
deutlich in ihrem Losungsverhalien von solchen, die 
Polyvinylalkohol im Gemisch mil der Harzdispersion 
enLhalten. Die nicht auf Polyvinylalkohol gepfropften 
Vinylacetatcopolymerisate losen sich beispielsweise zu 
80 bis 100% in Athylacetat. Die erfmdungsgemaB 
verwendeten, vorvernetzten Pfropfcopolymerdisper- 
sionsfiime haben dagegen nur eine Ldslichkeit von 30 
bis 55% in diesem Losungsmittel. Verseizt man solche 
waBrigen Dispersionen vemetzter Pfropfcopolymerisa- 
te von Vinylacetathomo- oder -copolymeren auf 
Polyvinylalkohol mit einer geeigneten Menge der 
saueren HartungsmitteL so lassen sich mit solchen 
Gemischen Holzverieimungen herstellen, die eine 
ausgezeichnete Wasserfestigkeit aufweisen. 

Holzverieimungen, wie sie mit dem erfindungsgema- 
Ben Klebemittel herstellbar sind, werden besonders 
vorteilhaft bei Holzkonstruktionen in der AuBenanwen- 
dung eingesetzt, ebenso fur Fensier und Turen, die 
wechselnden klimatischen Bedingungen. Kondenswas- 
ser sowie Spritz- und Schlagwasser ausgesetzt sind, fur 
Holzverkleidungen und Holzkonstruktionen in 
Schwimmbadem, Saunen und Duschkabinen oder 
bewirterten AuBenholzverkleidungen mit bestem Erfolg 
verwendeL 

Beispiel 1 

In einem Reaktor. der mit Ruck flu Qkiihler, Ruhrer, 
Zudosiermogiichkeiten, Stickstoffeinleitung sowie be- 
heiz- und kuhlbarem Mantel versehen ist, werden 293 
Gewichtsteile Wasser. 2 Gewichtsteile eines teilverseif- 
ten Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysierungsgrad 
von 90 Mol-%.und 0,1 Gewichtsteile eines mit 23 Mol 
Athylenoxid veratherten Nonylphenols vorgelegt Nach 



Spiilen mit Stickstoff werden zunachst 25 Gewichtspro- 
zent einer Monomerlosung. die aus 45^ Gewichtsteilen 
Vinylacetat, 0,04 Gewichtsteilen t-Butylhydroperoxid 
und 0.014 Gewichtsteilen Triallylcyanurat besteht, in die 

5 Voriage gegeben und das Reaktionsgemisch erwarmt 
Bei einer Temperatur des Reaktionsgemisches von 
50*" C wird mil der Dosierung eines Zulaufs begonnen. 
der sich aus 6,6 Gewichtsteilen Wasser. 0,02 Gewichts- 
teilen Natriumformaldehydsulfoxylat und 0,02 Ge- 

n) wichtsteilen Nairiumbicarbonat zusammensetzL Die 
Dosierung dieses Zulaufs wird so vorgenommen, daB sie 
eine Stunde nach dem Ende der beiden Monomerzulau- 
fe beendet wird. welche aus der restlichen Vinyiacetatio- 
sung und einer Monomerlosung aus 3 Gewichtsteilen 

'5 N-Methylolacrylamid und 10.4 Gewichtsteilen Wasser 
bestehen und deren Zudosierung bei einer Innentempe- 
ratur von 65*0 begonnen wird. Die Polymerisation wird 
bei einer Temperatur des Reaktionsgemisches von 65 
bis 70" C durchgefuhrt. wobei die Geschwindigkeit der 

20 beiden Monomerzulaufe so geregelt wird, daB kein 
RuckfluB auftritt. Nach Beendigung ailer Dosierungen 
wird noch eine Stunde bei 70*' C nachpolymerisieri und 
dann abgekuhlt- Man erhalt eine stabile, grobteilige und 
koagulatfreie Dispersion, die bei einem Festkorperge- 

25 halt von 50 Gewichtsprozent eine Viskositat von 
12.000 mPa^ (Epprecht-Rheometer bei 20**C, MeBbe- 
cher D, Stufe III) aufweist Die Dispersion kann 
nachiraglich zum Herabsetzen der Verfilmungstempe- 
ratur noch mit 3 Gewichtsprozent Dibutylphthalat, 

io berechnet auf das Gewicht der Dispersion, modifizien 
werden. 

Beispiel 2 

Hier sind einige der erfindungsgemaB verwendeten 
35 Pfropfcopolymerdispersionen mit verschiedenen Har- 
tungsmitteln beschrieben. Die wesentlichen Ansatzda- 
ten sind nachstehend in Tabelle 1 zusammengefaBt Fur 
die Pfropf polymerisation wurde wie in Beispiel 1 ein 
teilverseifter Polyvinylalkohol verwendeL Die fertige 
40 Klebstoffmischung wurde erhalten, indem man die 
Dispersion unmittelbar vor der Verwendung als 
Klebstoff mit dem jeweiligen Hartungsmittel versetzt 
Dies geschieht nur zu dem Zweck, einheitliche 
Vergleichsbedingungen zu schaffen und ist nicht etwa 
.45 durch die Topfzeit der Mischungen begrenzt 
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Alle in der Tabelle aufgefuhrten KJebstoffgemische 
wurden mit Erfolg zum Verkleben von Holz verwendet 
und fiihrten zu Verleimungen mit ausgezeichneter 
Wasserfestigkeit. 

' Beispiel 3 

Dieses. Beispiei zeigt die hohe WasserbestSndigkeit 
von Klebstoffmischungen aus vorvernetzten Pfropfco- 
polymeren auf Polyvinylaikohol und freien Sauren als 

10 Hartungsmittel. Die erreichte Wasserbestandigkeit ist 
um so uberraschender. da freie Sauren Polyvinylalkohol- 
losungen nicht zu fallen vermogen, wie dies von 
bestimmten Salzlosungen bekannt ist 

Fiir die Klebeverbindungen wurden vorvemetzte 

15 Pfropfcopolymerdispersionen. wie sie in Beispiel 2, Nr. 
1, beschrieben sini verwendet 

Die Herstellung der Probekorper und die Prufung der 
NaSbindefestigkeit wurde nach DIN 68 603, Beanspru- 
chungsgruppe B3/5 (Kaltwasserfestigkeit) und Bean- 

20 spruchungsgruppe B 4/9 (HeiBwasserfestigkeit) gepriift 
Die Prufung der Beanspruchungsgruppe B 3/5 schreibt 
im wesentlichen eine siebentagige Lagerung bei 
Nornnalklima (20*'C/65% Luftfeuchtigkeit) nach der 
Verieimung der Holztafeichen vor, AnschlieBend folgt 

25 eine viertagige Kaitwasserverlagerung bei 20*'±2**C 
und eine unmittelbar anschlieBende Prufung auf der 
Zugpriifmaschine mit 50 mm/min Abzugsgeschwindig- 
keit 

Die Beanspruchungsgruppe B 4/9 schreibt ebenfalls 
eine siebentagige Lagerung bei Normalklima nach der 
Verieimung vor. AnschlieBend an eine sechsstiindige 
Kochendwasseriagerung und eine darauf folgende 
zweistundige Kaltwasserlagerung foigt unmittelbar die 
Zugprufung mit einer Abzugsgeschwindigkeit von 
50 mm/min. 

Die Topfzeiten der Mischungen sind uberraschender- 
weise bei Verwendung der freien Sauren auBerordent- 
lich lang und betragen in alien Fallen uber vier Wochen. 
In der Tabelle II sind die Ergebnisse zusammenge- 
-10 faBt: 
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10 



Hartungsminel 

HCIO4 HC! H2SO4 HNO3 HjP04 HCOOH 



Menge in Gew.-% der 5 n Saure 


5 


5 


\5 


5 


5 


5 


pKs-Wert 


-9 


-6 


-3 

1,92 


-l;3 


1,96 


3.8 


FestigJceit B 3/5 (kp • cm'^) 


27 


24 


22 


26 


5 


0 


Festigieit B 4/9 (kp • cm"^) 


35 


31 


34 


33 


15 


6 



Die Ergebnisse zeigen, daO Mischungen starker 
Sauren mit vorvemetzter Pfropfcopolymerdispersionen 
Qberraschenderweise gute, wasserbestandige Verkle- 
bungen ergeben. 

B e i s p i e 1 4 

Auch der Zusatz sauer hydrolysierender Saize aus 
einbasischen Sauren mit einem pKs unter 0 und 
Metallionen des Chroms(III), Aluminiums(III), 
£i5ens(III) und des Zirkonylions ergeben in Vermi- 
schung mit vorvemetzten Pfropfcopolymerdispersio- 



Tabelle III 



nen auf Polyvinylalkohol ganz hervorragende NaQfe- 
stigkeitsbindewerte der Verkiebungen. Die in der 
Tabelle III aufgefuhrten Werte der Klebefestigkeit 

20 wurden mit der in Beispie! 2, Nr. 7. beschriebenen 
Dispersion erhaiien. Die Topfzeit der Klebstoffmi- 
schungen ist allerdings geringer als bei den mit freier 
Saure als Hartungsmittel hergestellten ICIebstoffmi- 
schungen. Die Topfzeiten betrugen jedoch in alien 

25 Fallen mehr als 48 Stunden. In alien Fallen wurden 0,03 
Grammaquivalente Hartungsmittel pro 100 g Disper- 
sion angewandt. 



Hartungsmittel 

Cr(N03)3 A1CN03)3 CrClj FeCIj ZrOCh ' Fc2(S04)3 



Festigkeit B 4/9 (kp • cm-^) 47 45 



Vergleichsversuch A (unvemetzt und ungepfropft) 

In einem Reaktor, der mit RuckfluQkuhler, Ruhrer. 
ZudosiermSglichkeiten, Stickstoffeinleitung sowie be- 
heiz- und kuhlbarem Mantel versehen ist, werden 353 
Gewichtsteile Wasser 2,4 Gewichtsteile eines teilver- 
seiften Polyvinylalkohols mit einem Hydrolyisierungs- 
grad von 90 Mol-% und 0,1 Gewichtsteile eines mit 23* 
Mol Athylenoxid veratherten Nonylphenols vorgelegt 
Nach Spulen mit Stickstoff wird ein Viertel der 
Gesamtvinylacetatmonomeren, die insgesamt 54^ Ge- 
wichtsprozent betragen, und 0,02 Gewichtsprozent 
30%iges H2O2 (anstelle eines Radikalstarters gemaQ 
vorstehender Definition) in die Vorlage gegeben und 
das Reaktionsgemisch erwarmt Bei einer Temperatur 
des Reaktionsgemisches von 50" C wird mit der 
Dosierung eines Zulaufs begonnen, der sich aus 7,9 
Gewichtsprozent Wasser und 0.07 Gewichtsprozent 
Wasserstoffperoxid (30%ig) zusammenseut. Die Dosie- 
rung dieses Zulaufs wird so vorgenommen. daB sie 
gieichzeitig mit dem Vinylacetatzulauf beendet ist. 

Mit der Dosierung des Restacetats wird bei einer 
Innentemperatur von 65®C begonnen. Die Polymerisa- 
tion wird bei einer Temperatur des Reaktionsgemisches 
von 65 bis 70** C durchgefuhrt, wobei die Geschwindig- 
keit der beiden Zulaufe so geregelt wird. daQ kein 
RuckfluQ auftritL Nach Beendigung der Dosierungen 
wird noch eine Siunde bei 70* C nachpolymerisiert und 
dann abgekuhlt Man erhtlt eine stabile, grobteilige und 
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40 koagulatfreie Dispersion, die bei einem Festkdrperge- 
halt von 50 Gewichtsprozent eine Viskositat von 
6.000 mPa^(Epprecht-Rheometerbei 20*0. MeBbecher 
D. Stufe III) aufweist. 

Vergleichsversuch B (vorvernetzt, aber nicht gepf ropft) 

43 

Die Dispersion gemSB diesem Beispiel wird ebenso 
hergestellt, wie die Dispersion in Vergleichsversuch A, 
jedoch werden zusatzlich zum Vinylacetatmonomeren 
0,03 Gewichtsprozent Triallylcyanurat verwcndet. 

5^ Beispiel5 

Das Beispiel zeigt die Vorteilhaftigkeit der Verwen- 
dung von vorvemetzten Pfropfcopolymerdispersionen 
auf Polyvinylalkohol im Vergleich zu Polymerdispersio- 

55 nen, in denen der Polyvinylalkohol im Gemisch mit der 
unvernetzten Polymerdispersion vorliegt, und solchen, 
bei denen das Poiymere zwar vorvemetzt, aber nicht auf 
den Polyvinylalkohol gepfropft ist 

Das AusmaQ der Pfropfung des Copolymeren auf 

60 Polyvinylalkohol und der Vorvernetzung wurde durch 
die Loslichkeit in Athylacetat der Copolymeren 
untersucht. In der folgenden Tabelle IV ist die 
Loslichkeit von Dispersionsfilmen wiedergegeben, die 
aus Copolymeren gemaB Vergleichsversuch A bzw. B 

65 bestehen, Diese Loslichkeilen werden mit denen der 
Filme der erfmdungsgemaBen Pfropfcopolymerdisper- 
sionen aus Beispiel 2, Dispersionen Nr. I und Nr. 5, 
verglichen. 
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Tabelle IV 



Dispersion 

A*) B*) 



Beispiel 2 
Nr. i 



Beispiel 2 
Nr. 5 



L5slichkeit in Athylacetat 
•) Vergleichsversuch. 



87% 



85% 



52% 



41% 



Die auf ihre Loslichkeit in Athylacetat untersuchten Dispersionen wurden auch auf ihre NaBbindefestigkeit bei 
Verwendung als Klcbemittel oach den in Beispiel 3 beschriebenen Methoden gepruft Dabei wurden die Dispersio- 
nen mit 5 Gew.-% einer gesattigten Chrom(III)nitratlosung vermischt und Holzverklebungen damit hergestellt Die 
gcfundenen NaBfestigkeitswerte sind in der Tabeile V dargestellL 

TabcUe V 



Dispersion 
A*) 



B*) 



Beispiel 2 
Nr. 1 



Beispiel 2 
Nr. 5 



Festigkeit B 3/5 kp • cra'^ 
FesUgkeit B 4/9 kp • cm*^ 

•) Vergleichsversuch. 



5 

15 



10 
20 



32 
48 



34 
51 



Die Ergebnisse zeigen deutlich. daQ bei Verwendung 
von vorvernetzten Pfropfcopolymerdispersionen auf 
Polyvinylalkohol die NaBbindefestigkeitswerte den 
herkommlichen Dispersionen, die Polyvinylalkohol *m 



35 



Gemisch enthalten, weit uberlegen sind Auch solchen 
Dispersionen, bei denen das Polymere zwar vorvernetzt 
ist, der Polyvinylalkohol aber im Gemisch mit der 
Polymerdispersion vorliegt. 



Beispiel 6 



Die in Beispiel 2 angefOhrte Dispersion Nr. 7 
auf Warmefestigkeit untersucht 

Ein Priifkorper wird unter gleichbleibender statischer 
Belastung von 50 N ( = 5 kp) in einem Warmeschrank 
einer steigenden Temperatur ausgesetzt, Normale 
PVAC-Holzleimdispersionen sind bis maximal 120*'C 



wurde 4o bestandig, wahrend die Dispersion Nr. 7 bis ISO'C 
standhalt. Ohne Zusatz von Chromnitrat verhalt sich die 
Dispersion wie normale Holzleime mit einer Bestandig- 
keit bis 90** C. Erst durch Zusatz der Harterlosung wird 
die Steigerung erreicht 
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